This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not Umited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLA^j^ 

DEUTSCHES jmmm^ PATENTAMT 




KL. 12 i 1/01 

IMTERNAT. KL. C 01 b 



AUSLEGESGHRIFT 1091990 



U5162iya/12i 

ANMELDETAG: 2S.FEBRtJAR 1958 



BEKANNTMACHUNC 
DER A.NMELDUNG 
UND AUSGABE DER 
AUSLEGESGHRIFT: 



.3. NOVEMBER 1960 



Es ist bekaimt, daB Metalle der GruppeVIII des 
Periodischeh Systems fiir Wasserstoff durchlassig und 
praktisch undurchlassig fiir andere in wasserstoffhaltigen 
Gasmischungen yorkommende Case sind. Die verhaltnis- 
maBig diinnen Membranen aus solchen Metallen in den 5 
bisherigen Anlagen- haben nur in verhaltnismafiig 
niedrigem MaBe eine Abtrennxing von Wasserstoff aus - 
'fiasgemischen bewirkt. Der Gebraiich so dianner Metall- 
}iembratien, wie Palladiumfolien, fiirdiese Trennmethode 
begrenzt wegen ihrer Neigung zunl ReiBen selbst unter lo 
schwachen Drticken auf der AufstrofQseite ihreAnwendung 
auf niedrige Driicke und niedrige Wasserstoffausbeute- 
■verhaitnisse. 

Infolgedessen liat man die ZweckmaBigkeit der Auf- . 
bringung der permeablen Folien auf porose Trager J 5 
erkannt, uhd es sind verschiedene Vorrichtungen zum 
Abtrennen von Wasserstoff aus wasserstoffhaltigen Gas- . 
gemischen mitt els auf porosen Tragem angeordneter 
wasserstoffdurchlassiger Mejnbranen aus einem Metall 
der Gruppe VIII des Periodischen Systems oder einer 
wasserstpffdurchlassigen Legierung dieses Metalls bekannt, 
bei der die abgestiitzte Membran eine Diffusion szelle 
innerhalb eines . druckfesten Gehauses in ein Aufstrdm- 
abteil oder Abstromabteil unterteilt. Hierbei besitzt das 
Aufstromabteil eine Zuleitung fiir das Ausgangsgas- 25 
gemisch und eine im Abstand - von dieser angebrachte 
Ableitung fiir das Riickstandsgas, das Abstromabteil 
dagegen nur eine Ableitung fiir den abgetrennten Wasser- 
stoff. B.eispielsweise wurde als Trager fiir einen diinnen 
^jilm oder Uberzug aus Platin oder Palladium poroses 30 
-^i^eingut oder Steinzeug beschrieben, auf dem der Platin- 
oder Palladiumfilm elektrolj'tisch niedergeschlagen ist. 
Keramische Materialien sind jedoch wejgen ihrer geringen 
Biegezugfestigkeit sehr bruchempfihdiich, so daB bier 
die Anwendung nennenswerter Druckdifferenzen im 35 
Aufstrom- und Abstromabteil, insbesbndere bei hohen 
Temperaturen, kaum durchfiihrbar ist. Dies gilt auch fiir 
eine andere bekannte Wasserstofftrennvorrichtung, die 
statt einer wasserstoffdurchlassigen Metallfolie eine 
Schicht aus einem Metalloxydaerogel auf einem porosen 40 
Trager aus Keramik, einer gelochten Metallplatte, Sieb- 
rohren oder Sipbplatten verwendet. Ein Sieb, eine Loch- 
platte od, dgl. besitzt weit grSBere Offnungen urid bildet 
daher keine zusammenhangende Tragflache fiir die 
wasserstoffdurciilassige Aerogelschicht, welche an sich 45. 
keine Eigenfestigkeit wie eine Metallfolie besitzt und 
daher selbstverstandlich durchgehend unterstiitzt sein 
muB. Abgesehen hiervon ist die Herstellung des Aerogels 
verhaltnismaBig umstandiich, da es aus dem ^unachst 
hergestellten Hydrogel durch allmahliche Wasserver- 5° 
drangung mit organischem L6sungsmittel lind dessen 
anschlieBende Verdampfung gewonnen werden mufi. Die 
Dicke der Aerogelschicht betragt aufierdem einige 
Millimeter, was die Breite der Trennzelle vergroBert. 
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Ein anderes Wasserstofftrenngerat ist aiis einer Mehr- 
zahl von GaseinlaBkammem aufgebaut, die durch 
verhaltnismaBig diinne Platten voneinander getrennt 
sind, die aus eiriem beidseitig mit selektiv durchlassigen 
Menibranen bedeckten porosen Tragerblattem, beispiels- 
weise aus einem Faserstoffmaterial wie Vliespapier, 
bestehen. Diese flachen porosen Blatter stellen die 
Sammelkammem fiir das diffundierte Wasserstoffgas dar. 
Solche porosen papierartigen. Blatter mit den Membran- 
folien haben eine geringe mechanische Festigkeit und 
sind auch nicht zur Durchfiihrung eines Wasserstoff- 
trennverfahrens bei erhShten Temperaturen geeignet. 

GemaB der Erfindung besteht bei einer an sich 
bekannten Vbrrichtung zur Abtrennung von Wasserstoff 
aus Gasgemischen der TrSger aus gleichzeitig gepreBten 
und gesinterten Stahlteilchen mit einer TeilchengroBe 
von 1 bis lOOMikron. Derartige Sintereisenkorper sind 
an sich bekannt und finden wegen ihrer H^rte und 
VerschleiBfestigkeit beispielsweise Verwendung an Bronze- 
gleitlagern und Waizlagem. 

Der gesinterte Stahltrager fiir die wasserstoifdurchlassige 
Membran kann hergestellt werden, indem. man eine 
Masse aus Eisenteilchen in einer PreBform bei einer 
Temperatur nahe^ dem . Schmelzpuhkt des Eisens ver- 
dichtet, und zwar im allgemeinen in einer hydraulischen 
Pi-esse, die DrUcke von 350 bis etwa 7000 kg/cm^^ ausiiben 
kann. In Verbindung mit den darauf angeordneten 
wasserstoffdurchlassigen Membranen aus einem Metall 
der Gruppe VIII oder einer wasserstoffdurchlassiEC"' 




standsfahigkeit gegen mechanische und thermische StoBe werden, indem man das Met^llpulver bei einer hoheren 
sowie, gegen . Korrosion. Trotz ihrer hohen Porositat Temperatur sintert und dadurch mindestens teilweise 
besitzen die ' gleichzeitig ^. gepreBten und' .gesinterten* .die. Porenstniktur des Tragers verschlieBt, wahrend die 
Stahltrager eine hohe strukturelle Festigkeit, so daB sie 5 Permeabilitat ' der Membran fiir Wasseistoffdiffusion 
Verhaltnismaflig' hohen Druckdifferenzen in der Durch- nicht wesentlich beeintrachtigt wird. 
gangsrichtung des . WasserstofFs widerstehen und eine Fur die wasserstofldurchlassige Membran kommen 

rasche' - Abtrennung von -Wasserstoff hoher Reinheit auBer den Metallen der Gruppe VIII des Periodischen 
ermoglichen. Hierdureh sowie durch den Fortfall der Systems, wie an sichbekanntist,auch gewisseLegierungen 
bei keramischen Korpem zu-befiirchtenden Temperatur- lo dieser Metalle in Betracht, So erhohen Silber-Palladium- 
dehnungsrisse unterscheiden sich seiche Trager vorteilhaft Legierungen mit einem Silbergehalt bis zu etwa 60%, 
von deri bekannten keramischen Tragem fiir wasserstoff- insbesondere mit 25 bis 40 Atomprozent Silber, die 
durchlassige Membranen, und sie sind auch weniger Durchlassigkeit fiir Wasserstoff unter sonst gleichen 
sperrig. Ebenso fehlt die Temperaturempfiridlichkeit der Bedingungen. Goldpalladiumlegierungen, insbesondere 
bekannten Trager aus Faserstpffmaterial wie Vliespapier. 15 solche mit 20 bis . etwa 40 Atomprozent Gold, und Bor- 
Gleichzeitig ist aber auch die Herstellung sehr einfach, palladiumlegierungen, insbesondere solche mit geringen 
denn man kann die wasserstoffdurchlassige Membran in Mengen bis zu 10 Atomprozent Bor, erhohen ebeh-falls 
den porosen Trager dadurch- einarbeiten, daB man den die Durchlassigkeit der Membran fur Wasserstoff. 
porosenSinterkorpermit einerLosungeineszersetzbaren Das Diagramm der ' Fig. 1 • erlautert eirien porosen 
Salzes des wasserstoffdurchlassigen Metalls, z. B. Palla- ao Trager aus verschieden groBefi verdichteten Stahl- 
diumnitrat, oder eines Salzgemisches, welches das Salz' teilchehl, der voneinander getrennte . Teilchen aus 
eines LegierungsmetaUs hiervon enthalt (z. B. Palladium- wasserstbffdurchlassig^m Metall 2 eiithalt. Es ist ersicht- 
nitrat und Silbemitrat),.. trankt und dann das Salz bzw. lich, daB, falls niehr als die erforderliche Zahl von Tei^^^-N 
die Salze in dem porosen Trager reduziert. Die Trankung chen 2. im porosen Trager vorhanden sind, ein iihel J 
kann vorteilhaft auf die Aufstromseite oder Hochdruck- 25 maBiger Widerstand fur den Wasserstoffdurchgang 
seite der porosen Matrize aufgebracht werden. Salz- auftreten wird, weil der Wasserstoff gezwungeh ist, sich 
losungen von verschiedenen Konzentrationen konnen in dem Metall aufzulosen, bevor sich seine Wanderung 
verwendet werden. um die Durchlassigkeit der anfallenden durch Diffusion durch die porose Struktur' fortsetzt. Es 
Membran gegen die iibrigen Gasbestandteile zu steuem, ist auch ersiehtlich, daB nicht mehr Teilchen des wasser- 
indem die Durchlassigkeit mit steigender Salzkonzen- 30 stoffdurchlassigen Metalls im Trager erforderlich sind, als 
tration in der Trankungslosung abnimmt. Geeignete einen freien Durchgangsweg fiir den Strom der anderen 
Salze fiir diesen Zweck sind. die Nitrate, aus denen das BestandteileJ als des WasserstofFs auf der Aufstromseite 
Metall leicht durch Reduktion mit Wasserstoff oder der Membran zu verhindem. 

durch Failung mit. Schwefelwasserstoff und anschlieBende Die Membran kann aus' einer Reihe von kleinsten 
Oxydation des Metallsulfides bei erhohter Temperatur 35 Teilchen mit einer Dicke von nur einem Bruchteil eines 
gebildet werden kann. Es ist empfehlenswert, zur Bildung Mikrons bestehen. die auf verschiedenen Ebenen in der 
der Membran im porosen Trager ein Kontinuum aus dem porosen Matrize verteilt smd und, zusammengenommen, 
wasserstoffdurchlassigen Metall, wiees fur die erfordferliche . fiber die Querschnittsfiache der Matrize eine undurch- 
Produktreinheit erwunscht ist, allmahlich aufzubauen, dringliche Schranke fiir die nicbtpermeablen gasformigen 
ohne die hierfiir nof wendige Mindestmenge an wasserstoff- 40 Bestandteile darsteUen. 

durchlassigem Metall zu uberschreiten. Man geht zu AuBer deh bereits genannten konnen * noch weitere 

dies'em Zweck wie folgt vor: Man trankt die porose Methoden benutzt werdeii, um die wasserstoffdurchlassige 
Membran mit einer verdiinnten Losung des Metallsalzes, Membran zu bilden; So kann eine verhaltnismaBig dicke 
zersetzt darauf das Salz, ermittelt die Reinheit des Folic von z. B. 0,5 bis etwa 20 Mikron, besonders 0,1 bis. 
Wasserstoffs bei Benutzung der anfallenden Membran 45 10 Mikron Dicke auf die Oberflache einer porosen Sinte^ ^ 
lind wiederholt, wenn der Wasserstoff nicht genUgend stahlplatte gelegt werden. Die Dicke der Folie soli nur" 
rein ist, die Reihenfolge der Trankung, Zersetzung und . ausreichen. um der Druckdifierenz zwischen den Auf- " 
Priifung, bis ein Produkt der gewiinschteh Reinheit ' strom- und Abstromseiten der Folie zu widerstehen, 
erhalten ist. Es ist wesentlich, so viel wasserstoffdurch- ohne einen RiB oder ein Locli zu bilden. durch das die 
lassiges Metall zu benutzen, daB geniigend Poren des 50 Gasmischung fiieBen konnte. Die erforderliche Folien- 
porosen Tragers gefullt werden, damit Leckverluste an dicke wird im allgemeinen voii der PorengroBe der 
den iibrigen Bestandteilen des Gasgemisches durch die Sinterstahlplatte abhangen und sich auch nach der 
Poren verhindert werden. Die Permeabilitat der wasser- gewtinschten Diffusionsgeschwindigkeit richten. die um- 
stoffdurchlassigen Membran wird auf diese' Weise hoch . gekehrt proportional zur Foliendicke ist und gleichsinnig 
gehalten, und dadurch werden hohe Arbeitsgeschwindig- 55 mit dem Druck und der Temperatur des auf die Auf- 
keiten ermoglicht. stromoberflache der . Folie aufgepreBten Gasgemisches 

Man kann das wasserstoffdurchlassige MetaU in Pulver- schwahkt. 
form mit dem Tragermaterial vermischen, bevor letzteres Noch eine andere Methode zur Aufbringuhg eines 
verpreBt und versintert wird, und so den Trager und die wasserstoffdurchlassigen MetallfUmes auf die Oberflache 
Membran im selben Arbeitsgarig heretellen. Dieses 60 eines porosen Sinterstahltragers besteht darin, daB man 
Verfahren ist besonders geeignet/ wenn der Trager aus das Metall in geschmolzenem . Zustand mittels eines 
gesintertem rostfreiem Stahlpulver gefertigt wird. Bei Gases auf die Oberflache des Tragers in Form feinverteilter 
dieser Methode ist die Durchlassigkeit der anfallenden Trdpfchen aufsprliht, wobei der Trager auf einer Tempe- 
Membran in Kombination mit dem gjewtinschten ijorosen ratur unterhalb des Schmelzpunktes des wass^istoff- 
Trager limgekehrt proportional zur Menge des. ge- 65 durchlassigeh MetaJls gehaltesn ist. Dies Verfahren wird 
pulverten wasserstoffdurchlassigen Metalls, das in den im allgemeinen als Spritzverfahren bezeichnet. Vorzugs- 
Sinterkorper eingebracht ist. Man kann aber auch die weise wird die Membran des wasserstoffdurchlassigen 
mechanische und thermische. Behandlung der gebildeten Metalls durch aufeinanderfolgende Aufbringung dunner 
Trager-Membran-Kombination variieren, um eine Mem- , Lagen aufgebaut. Die GroBe der. versprtihten Tropfchen 
bran der gewunschten Durchlassigkeit zu schaffen. Die 70 nimmt ab, wenn die Gasgeschwindigkeit in der Spritz- 
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der Platte gegen die Gehausewande abdichtet. Die Platte 
unterteilt das.GehaUse ungefahr in ihxer Mittelebene in 
zwei Kammem,". die beidseitig gegen Leckverluste an 
Gasen abgedichtet sind. Das Gerat wird so konstruiert und 
fgefertigt, daB verschiedene Platten von 2,54 cm Dicke in 
. dem Mittelabschnitt des. Gehauses - fiir ' Priiifzwecke aus- 
getauscht werden konnen. ini'..folgenden Beispiel hatte 
die Platte; die ungefkhr 8,57 kg wpg. .einen niittleren 
Porendurchmesser von etwa 2 bis iOMikron. Nach dem, 
Einbringeri. in die. GasdifEusionszelle laBt die Platte 
ungefabr 2,832 l/min eines Gemisches aus 25% Wasser- 
st off. land 75 Stickstoff bei einem Aufstrbmdruck von 
0,68tat hindurchgehen. 

, ;Die vorstehend erwahnte Platte, wird darauf mit einer 
ihrei;^fiachen Seiten 12,7 mm tief in eine 0,9Voige Palla- 
. dium(II)-nitratl6sung eingelegt ; und nach dem Tranken 
langsam bei llO**C lOStunden: getrocknet, woran, sich 
eine Erhitzung auf 900**C wkhrend weiterer f2 Stunden 
anschlieBt, um das. Pa.liadiumdinitrat zu metallischem . 
Palladium zu zersetzen. Das .Gewicht der. Platte hatte 
dann um 4,87 g zugenommen. Bei Pnifung.in der ,Ga^- 
diffusionszelle gestattete diese Platte defi DurchlaB von 
1415 1/min aus einem Gemisch yon 25% Wasserstoff und 
75% Stickstoff bei einem Aufstromdruck von 0)68 at und 
bei einer Temperatur von 11 5° C. Das diffundierte Gas 
war an . Wasserstoff angereichert, denn es enthielt 
45 Volumprozent Wasserstoff und 55 Volumprozent 
Stickstbff. , . . 

Die Platte WTirde. darauf aus dem Gasdiffusionsgerat 
entfemt pnd in eine 0.045**/oige waBrige Losung von 
Palladium (ir)-iiitrat wiederum. bis zu einer Tiefe von 
12,7 inm yon der Oberflache eingelegt. Nach dem Ein- 
saugen wahrend 3 Stunden wird die Platte wiederum 
getrocknet und dann .12 Stunden . bei 900**C .erhitzt. 
Darauf. wird. sie wiederum in die Gasdiffusionszelle ein- 
gesetzt. Bei ^ einem Druck von 0,68 at und einem . Gas- 
gemisch von 115°C gestattet die Platte den Durchgang 
von fl601/mih angereicherten Gasen, Das aufgefangene 
Gas enthalt 93 Volumprozent Wasserstoff und 7 Volum- 
proze;nt Stickstoff. 

Diese zweimial getrankte Platte' wird emeut in eine 
waBrige Losung von 0,045 Gewichtsprozent Palladium- 
dinitrat 3 Stunden lang gelegt, und anschlieBend wird 
10 Stunden lang bei 900"* C erhitzt. Die anfallende Platte 
wird in der Gasdiffusionszelle mit demselben Ausgangs- 
gemisch von 75%. Stickstoff und 25% Wasserstoff auf 
der Aufstromseite bei einem Druck yon 0,68 at und einer 
Temperatur von 115°C gepriift, wobei 595 1 eines Wasser-. 
stoffkohzentrates mit 99.5% Wasserstoff und 0,5 o/o 
Stickstoff hindurchging. Bei Benutzuiig eincs Druckes 
von 6,8 at bei IIS'^C auf der Aufstromseite werden 3490 1 
Wasserstoffkonzentrat je Minute in dem Sammelabteil 
aufgefangcn, das 98,4 Volumprozent Wasserstoff und 
1,6 Volumprozent Stickstoff enthielt. Bei 6,8 at Druck 
und 300= C . gehcn. 115531 Wasserstpfikonzentrat mit 
97,5 ^'olumprozent Wasserstoff je Minute durch die Zelle. 

Beispiel 2 

Eine Sinterplatte aus gepulvertem rostfreiem Stabl 
wurde in praktisch derselben W*eise wie im Beispiel 1 
benutzt, jedoch enthielt in jedem Falle das gesamte Salz 
in der waBragen Trankungslosung SOMolprozent Palla- 
dium (Tl)-nitrat und SOMolprozent Silbemitrat. An- 
schlieBend an jede Trankung mit den vorstehenden 
Losungen \\Tirde idie Platte getrocknet, und die darin 
enthaltenen Salze wurden bei 1000**C zersetzt, um eine 
Legierung von Silber-Palladium-Metall zu bilden. Bei 
einem Aufstromdruck von 6,8 at und einer Temperatur 
von 115**C konnten bei Verwendung eines Gemisches von 
75% . Stickstoff und 25% Wasserstoff 27951 je Minute. 



eines. Wasserstoffkonzentrats mit- 99,5 % WasserstoiT und 
0,5 **/o Stickstoff ge\yonnen werden. 

Beispiel 3_ 

5 Die Oberfiache einer Sinterplatte • aus ■ verdichtet em 
Pulver aus rostfreiem St ahl, die. in derselben Weise wie 
im , Beispiel 1 erzeugt worden war^ wurde poliert und 
gereinigt: Die Reinigung erfolgte mit. einer Atzlosung mit 
15% HNO3. und 5%: HP, bis- die.PorositMt auf der 

10 polierten Seite — durch iPriifung auf Durchlassigkeit fiir 
Luft festgestellt . — vollig wiederhergestellt war. Auf die 
so vorbereitete polierte und gereinigte Oberfiache der 
Sinterplatte wurde eine Palladiumfolie von 2,03 Mikron 
Dicke aufgelegt. Die erhaltene, auf der Aufstromseite 

15 der porosen Platte getragehe Membran envies sich als 
vollig.frei von PiBbildung bei,455''C und eiheni Druck- 
gefaOe von mehr als 28 at zwischen der , Aufstromseite 
der Membran und der Abstromseite der porosen Platte. 
Diese Tragermembran wrde in einer einzelnen Diffu- 

20 sionsplattenzelle zur Reinigung eines Stiromes yon Wasser- 
stoff benutzt, der mit. 0,7% Stickstoff yerunreinigt yyar. 
Die Zelle wurde bei '454*'.C .betrieben. Bei einem Auf- 
stromdruck von 27,4 at und einem Druck von 1 at auf 
der Abstromseite diffundierte reiner Wasserstoff in den 

25 Abstromteir mit einer Geschwindigkeit von .9,15 1/Std. 
(gemessen bei 0*C und 760 mm Hg) je cm^ Pslladiurn- 
membran. Als Diffusat wurde reiner Wasserstoff mit einer 
Geschwindigkeit. \-on 7,02 l/cm^/Std. erhalten, wenn man 
die Diffusionszelle bei einer Temperatur von 454''C mit 

30 einem Aufstromdruck von 47,5 at und einem Abstrom- 
druck von 20,4 at betrieb. ' . 

Beispiel 4 

Eine Diffusionszelle mit derselben Palladium-Trager- 

35 Membran wie im Beispiel 3 wurde zur Abtreniiung von 
Wasserstoff aus einem Gemisch yon 2 Mol Wasserstoff 
und 1 Mol Methan benutzt. Die Diffusionszelle wurde bei 
einer Temperatur von 454" C mit einem Aufstromdruck 
von 47,6 at und einem Abstromdruck . von 20,4 at be- 

40 trieben. Nicht diffundiertes Gas wurde fortlaufend aus 
dem Aufstromteil . gegeniiber der EinfuhrungssteDe des . 
Gemisches in den Aufstromteil abgezogen. Das Abzugs- 
verhaltnis nicht diffundierten Gases wiirde innerhalb des 
Bereiches von 3,1 bis 8,4 Volumteile je Volumteil Diffusat 

45 variiert. Reiner Wasserstoff wurde vom Abstrpmteil der 
Zelle bei der Geschwindigkeit von 0,67 l/cm^/Std. er- 
halten, wenn nicht diffundiertes Gas mit einer Geschwin- 
digkeit von 3,1 Volumteilchen je Volumteil Diffusat 
abgezogen wurde, urid ein Diffusat, bestehend aus reinem 

50 Wasserstoff, wurde bei einer Geschvinndigkeit von 1 ,68 1/ 
cm^/Std. erhalten, wenn man Gas aus dem Aufstromteil 
mit einer Geschwindigkeit von 8,4 Volumteilchen je 
Volumteil Diffusat abzog. . 

Es ist zu bemerken, daB in diesem wie auch im Beispiel 3 

55 . die • kontinuierliche Palladiummembran sich von einer 
merklich groBeren Dicke erwies, als sie zum Gebrauch 
. ohne jede Bruchgefahr unter den Bedingungen der 
erhohten Temperatur und des beschriebenen Druckes 
. erforderlich ist, wenn sie unmittelbar auf der starren 

60 porosen Matrize aus verdichteten Siritermetallteilchen 
getragen wird. Durch Aufbringung einer oberflachlichen 
Schicht aus Palladium auf die Aufstromseite einer solchen 
porosen Tragerplatte mittels irgendeiner der oben 
beschriebenen bevorzugten Methoden, z.B. durch EJektro- 

65 plattieruhg oder Aufdampfen, kanri eine diinnefe konti- 
nuierliche Membran des wasserstoflfdurchlassigen Metalls. 
auf dem porosen Trager mit dem Ergebnis abgelagert 
werden, daB bei.im iibrigen gleichen Bedinigungen erhohter 
Temperaturen und Driicke ohne ReiBfen der Membran 

70 jeweils Wasserstoffdiffusionsgesch\vindigkeiten erreicht 
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anlage erhoht wird. Diese Methode kann mit besonderem 
Vorteil bei. der Bildung- eines Filmes aus wasserstoff- 
durchlassigen Metallen bzw. Legierungen von verhaltnis- 
maBig niedrigem Schmelzpunkt angewendet werden. 

Eine folienartige Membran, die gcgenuber einer konti- 5 
nuierlich^n Folic, wie oben eriautert, gewisse Vorteile 
insbesondere hinsichtlich' der Leichtigkeit der Herstellung 
und der mechanischen Haltbarkeit hat, kann didurch 
gebildet werden, daB man den porosen Trager mit einer 
solchen Menge • des wasserstoffdurchlassigen Metalls in lo 
Pulverfonii bestaubt, das die Durchlassigkeit des Filmes 
gegen die iibrigen Bestandteile des Gasgemisches auBer 
Wasserstoff auf das gewunschte MaB verringert. So kann 
aui die Oberfiache aufgebrachtes Palladiumpulver ein- 
gewalzt oder poliert werden, um einen mehr zusammen- 15 
hSngenden Film liber die Poren des Tragers zu bilden. 
Eine andere bequeme Methode. besteht darin. daB man 
das betreffende Metall bzw. die Legiemng auf die Anf- 
stromseite des porosen Tragers gal vahisch aufbringt. So 
kann Palladium leicht auf die Oberflache einer gesihterten ao 
Platte aus rostfreiem Stahlpulver nach bekannten 
Methodeh und Arbeitsgangen der Galvanisierungstechnik 
aufgebracht werden. Das Elektroplattierverfahreri kann 
fortgesetzt werden, bis die wasserstoffdurchlassige Metall- 
schicht auf dem porosen Trager sich in ausreichendem as 
Grade entwickelt hat. Auch kann eine Legienmg des 
wasserstoffdurchlassigen Metalls, z. B. eine Platin-Silber- 
Legierung, immittelbar galvariisch auf die porose Platte 
aufgebracht werden. 

Statt dessen kann man auch Dampfe des Metalls auf 3° 
die Oberflache des Tragers aufprallen lassen, und zwar 
gewohnlich indem man das Metall in einem elektrischen 
Hochtemperaturbogen z. B. zwischen Kohlenstoffelek- 
troden erhitzt und die Dampfe auf die flache Tragerseite 
aufsteigen lafit. Die Verdampfung kann unter Vakuum 35 
z. B. bei 0,01 bis 0,10 mm HG-Druck erfolgen. 

Die Erfind-ung gestattet die Abtrennung von Wasser- 
stoff durch Gasdiffusion bei verhaitnismaBig hoherh 
Dmck uhd hoher Temperatur mittels einer verhSltnis- 
maBig diinnen Membran aus dem wasserstoffdurchlassigen 40 
Metall. Bei einer bevorzugten Durchfiihrungsform des 
Verfahrens mit einer Vorxichtimg nach der Erfindung 
wird das Aufstromabteil bei einer Temperatur im Bereich 
von 390 bis 540*^0 unter einem Druck, der 1,4 bis 100 at 
hoher als der in dem Abstromabteil herrschende Druck 45 
ist, beschickt und der abgetrennte Wassisrstoff bei t)ber- 
druck aus dem Abstromabteil abgefiihrt. 

Der Wasserstoff kann gewonnen werden aus Gemischen 
mit Kohlenwasserstoff en von niedrigem Molekulargewicht, 
z. B. Methan, A.than, Athylen u. dgl., wie z. B. aus Gas- 50 
gemischen, die bei der. thermischen oder katalytischen 
Spaltung von Erdol und.Erdolfraktionen anfallen. 

Fig. 2 eriautert eine AusfUhrungsform der Erfindung in 
isometrischer Ansicht der Innenteile, die in Abstand 
voneinander gezeigt sind. In zusammengesetzter Form 55 
ergeben sie eine ahnliche Einheit, wie sie in Fig. .3 dar- 
gestellt ist. Um ein Arbeitsmodell mit einer geringsten 
Zahl von Bauteilen zu schaffen, kann eine einzelne Wasser- 
stoffsammelzone in Kombihation mit zwei wasserstoff- ^ 
durchlassigen Membranen und zwei Membrantragem 60 
verwendet werden. Die permeable Membran auf den 
beiden Aufstromseiten ist in Fig. 2 mit 3 und 4 bezeichnet, 
und die benachbarten porosen Sinterstahltrager fur diese 
penneablen Mernbranen sind mit 5 bzw. 6 bezeichnet. • 
Die WasserstofEsammelzone, die zwischen den Abstrom- 65 
seiten der zwei gegeniiberliegenden porSsen Matrizen S 
und 6 liegt, ist in Fig. 2 mit 7 bezeichnet, Diese Tfeiie 
konnen miteinander zu einer Einheit durch Klammem 
oder Bolzen vereinigt werden. Leckverluste an Gas aus 
der Einheit ^yerden verhindert, indem man jedes Einzel- 70 



teil rings an seinem Umfang mittels nicht dargestellter 
Dichtuhgsstreifen abdichtet. 

Fig. 3 eriautert eine Gasdiffusionseinrichtung gemaB 
der Erfindung mit den EinlaBkammem 8 und 9 an den 
Aufstromseiten an beiden Enden des Gerates. Die 
Umfangskanten der porosen Sinterstahlplatten 12 und 13 
sind abgedichtet. Die Kammern 8 und 9 besitzen Zulauf- 
leitungen 10 und 11:' Die Rohgasmischpng wird vorzilgs- 
wieise auf eine Temperatur zwischen 390 und 540*' C 
erhitzt, um die Wasserstoff diffusion zu steigem. Der 
Wasserstoff bestandteil, der unter diesen Temperatur- und 
Druckbedingungen durch die Membranen 3' und 4' 
■ diffundiert, fiieBt .durch die porosen Membrantrager 12 
und 13 in die Sammelkammer 14. Die Druckdifferenz 
zwischen EinlaBkammer und Sammelkammer betragt 
hierbei vorzugsweise 1,4 bis 100 Atm. Der Wasserstoff 
wird durch Leitung 15 ' auf Vorrat oder fiir sonstige 
Verwendung abgezogen. Der FluB des Rohgases in. die 
EinlaBkammem 8 und 9 erfolgt vorzugsweise im Gegen- 
Strom, um den Effekt des Konzentrationsgef alles aus- 
zuriutzen. Die Auslasse fiir das Restgas sind zweckmaBig 
an die Sammelkammer an der gegeniiberliegenden Seite 
zu dem EinlaB angeschlossen. In Fig. 3 sind daher die 
Abzugsrohre 16 und 17 an die Kammem 8 und 9 an der 
gegeniiberliegenden Seite zu deri EinlaBoffnungen 10 und 
11 angeschlossen. 

Es konnen z. B. zwei oder mehrere Wasserstoff- 
diffiisionszellen mit oder ohne zwischengeschaltete Kom- 
pressoren an einer oder raehreren Zwischenpumpen in der 
Zellenreihe hintereinander geschaltet werden, um ein 
Wasserstoffprodukt von groBerer Reinheit zu erzeugen, 
indem man das Diffusat von der . einen Zelle in aufein- 
anderfolgenden Zellen behandelt, oder um die Wasser- 
stoffgewinnung aus einem gegebenen . Gasgemisch zu 
steigem, indem man .den nicht diffundierten Auslauf 
zusatzlichen Wasserstoffdiffusionsbehandlungen . unter- 
zieht; . 

Die Vorrichtung und das Verfahren nach der Erfindung 
eignen sich auch fiir Gasstrome von geringer Wasserstoff- 
konzentration, z. B. mit Weniger als 1 Molprozent Wasser- 
stoff, wie sie etwa als Restgase eines katal3rtischen Kohlen- 
wasserstoff-Spaltverf ahrens nach Abtrennung der fliissigen 
Spaltprodukte anfallen konnen. Auch Wasserstoff-Stick- 
stoff-Gernische, wie sie durch Reaktion eines Methan- 
Dampf-Luft-Gemisches mit anschlieBehder Absorption 
des Kohlendioxydbestahdteiles in einer waBrigen Atz- 
alkalilosung erhalten werden, lassen sich in der erfindungs- 
gemaBen Vorrichtung trennen. Noch eine andere Ver- 
wendung kann die erfindimgsgemaBe Vorrichtung zur 
Steigerung der Wasserstoffkonzentration in dem Kreis- 
laufwasserstoffstrom eines Kohlenwasserstoffreformie- . 
rungs verfahrens finden" Das wasserstpffhaltige Kreislauf- 
gasgemisch, das auf der Abstromseite der Reformierungs- 
reaktion gewonnen wird, ist im . allgemeihen mit Gasen, 
wie Schwefeiwasserstoff imd Methan, vemnreinigt und 
wird vorzugsweise davon befreit,. bevor es zur Reformie- 
rungsreaktionszone zuriickgeleitet wird. Die Vorrichtung 
gemaB der Erfindung stellt ein zweckmSBiges Mittel zur 
Vomahme einer solchen Reinigung dar. . 

Beispiel 1 . 

Eine Wasserstoffdiffusionszelle in . vereinf achter Form 
wird gemaB folgendem Verfahren hergestellt ; Als TrSger 
wird eine porose Platte mit den Abmessungen 30,5 * 30,5 • 
2,54 cm benutzt, die aus gesinterten Teilchen aus rost- 
freiem Stahlpulver (Stahl mit 18% Chrom und. 8«/o 
Nickel) von 10 Mikron mittlerem Teilchendurchmesser 
besteht, die durch Erhitzer bis nahe dem Schmelzpunkt 
unter Dmck verformt wprden sind. Die Platte wird . in 
ein Geh§,use eingepaBt, das hermetisch die tJmfangskan 
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Averden konnen, die bis zum Zehnfachen groBer sind als 
die betreifenden Diffusionsgeschwindigkeiten, die in den 
Beispielen 3 und 4 erhalten wurden. 

PATENTANSPROCHE: ^ 

1. Vorriclitung zum Abtrennen von WasserstoS 
aus Gasgemischen mittels auf porosen Tragem 
angeordneter wasserstofidurchlassiger Membranen aus 
einem Metall der GruppeVIII des Periodischen lo 
Systems oder einer wasserstojffdurchlassigen Legierung 
dieses Metalls, bei der die abgestiitzte Membran eine 
Diffusionszelle innerhalb eines druckfesten Gehauses 

in ein Aufstromabteil und ein Abstromabteil unter- 
teilt land das Aufstromabteil eine Zuleitung und eine 15 
im Abstand von' dieser angebrachte Ableitung und 
das AbstrSmabteii nur eine Ableitung enthalt, 
dadurch gekerinsieicbnet, dafi der Trager aus gleich- 
zeitig gepreflten und gesinterten Stahlteilchen mit 
einer TeilchengroBe von 1 bis 100 Mikron besteht. ao . 

2. Vorrichtung nach Arispruch 1, dadurch gekeiiri^ 
zeichnet, daB zur Unterstiitzung einer aus Palladium 
oder aus einer 25 bis 40 Atomprozent Silber. ent- 
haltenden Palladiuinlegienmg bestehenden Membra.n 



ein aus nichtrostendeh Stahlteilchen gebildeter Trager 
venvendet ist. 

3; Vorrichtung. nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekeimzeichnet, daB sie ein Abstromabteil enthalt, 
welches durch zwei in parallelem Abstand vonein- 
ander angeordnete, aus gepreBten Sinterstahlteilchen 
bestehende plattenformigevfrrager/ imd'^ein diese 
Trager gasdicht abschHefiehdeVl Ralunen 
wird, wobei die Wasserstoffableitung* 'an die'sem 
Rahmen angeordriet. ist und - jeder dieser T^ auf 
seiner Aufstromseite^eine'Membfan von etwa 0,5 bis 
10 Mikron Starke tragt. 

4. Verfahren zum kontinuierlichen Abtrennen von 
Wasserstoff aus Gasgemischen bei erhohter Temperatur 
in einer Vorrichtung gemaB einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Aufstrom- 
.abteil bei-einer Temperatur im Bereiche von 390 bis 
540"'C unter einem Druck,.der 1,4 bis 100 at hoher als " 
der in dem Abstromabteil herrschende Druck ist, 
beschickt und der abgetrennte- WasserstofEstrom bei 
Uberdruck aus dem Abstromabteil abgefuhrt wird. 

In'Betracht gezogene Druckschriften: 
USA.-Patentschriften Nr. 1 174 631 , 2 597 907, 2627933. 
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